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ABSTRACT: 

The invention relates to new 3-benzylidene-camphor derivatives of the formula: (I) in which 
R1 denotes H or S03(-)M(+), with M=H, an alkali metal or N(+)(R3)4, with R3=H or C1-C4 alkyl 
or hydroxyalkyl; R2 denotes C1-C4 alkyl or C1-C4 alkoxy and n=0-4; and Z denotes in which 
R4 has the same meaning as R1 and can be identical or different, or alternatively in which R5 
denotes H, optionally substituted aryl, C1-C4 alkyl, -CN, -COOR7 or and R6 denotes -COOR8 
or in which R7 and R8, which are identical or different, denote alkyl, alkenyl, cycloalkyl or 
aralkyl and R9 and R10, which are identical or different, denote H, alkyl, alkenyl or cycloalkyl; if 
R5=H, alkyl or aryl, R6 can represent -COO(-)M(+); the methylidene-camphor radical, on the one 
hand, and the radical 2, on the other hand, are in the meta or para position. These derivatives 
act as sun filters. 
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l 

Nouveaux 3-benzylid£ne camphres, leur procgdi de preparation 
et leur utilisation pour la protection contre les rayons UV. 

La prSsente invention est relative a de nouveaux composes 
dSrivSs du 3-benzylid£ne camphre, ainsi qu'a leur procedS de 
preparation et k leur utilisation pour la protection contre le 
rayonnement ultraviolet dans le domaine cosmetique. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde 
comprises entre 280 et 400 nm perraettent le brunissement de 
l'Spiderme humain et gue les rayons de longueurs d'onde com- 
prises entre 280 et 320 nm connus sous la denomination UV-B 
provoquent egalement des 6ryth§mes et des brfilures cutanSes 
qui peuvent nuire au dSveloppement du bronzage. 

On connalt deja l» utilisation de composes actifs dans la 
zone de longueurs d'onde 280-320 nm pr€cit6e. Le brevet U.S. 
3. 781*417 decrit a titre d f absorbeur d'UV-B le 3- (4' -methyl - 
benzylid&ne) -camphre dont le maximum d' absorption se situe a 
297 nm. Ce compose pr€sente une bonne solubilite dans les 
huiles, mais est insoluble dans 1'eau. 

D'autres derives du benzylidSne camphre sont egalement 
connus pour poss€der des propriet€s d' absorption dans la zone 
de longueurs d'onde 280-320 nm. II s'agit des derives du 
benzyl id&ne camphre comportant un radical ammonium quaternaire 
sur le noyau benzinique en position para par rapport au radical 
bornylidSne selon le brevet frangais n° 2.199. 971, des derives 
du benzylid£ne camphre sulfones sur le radical methyle en 
position 10 du camphre ou en position 3 f ou 4* sur le noyau 
benzenique selon les brevets frangais n° 2.282.426 et 2.236.515, 
des derives du p-methylbenzylidene camphre substitues sur le 
groupe p-methyle selon les brevets frangais 2.383.904, 2.402.647 
et 2.421.878. 

Toutefois, si les rayons UV-B de longueurs d'onde comprises 
entre 2 80 et 320 nm jouent un role preponderant dans la produc- 
tion de l f eryth£me solaire et doivent §tre filtres, il n'en 
est pas moins vrai que les rayons DV-A de longueurs d'onde 
comprises entre 320 et 400 nm provoquant le brunissement de la 
peau, provoquent egalement une alteration de celle-ci, notam- 
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ment dans le cas d'une peau sensible on d'une peau continuel- 
lement expose*e au rayonnement solaire. On a constate" que les 
rayons UV-A peuvent potentialiser I'action des rayons DV-B 
comme cela a §te* dgcrit par plusieurs groupes d'auteurs et 
plus particuli&rement par J. Willis, A. Kligman et J. Epstein 
(The Journal of Investigative Dermatology, Vol. 59, n° 6, page 
416, 1973) sous le nom de Photo augmentation. Les rayons UV-A 
favorisent le d£clenchement de la rSaction grythemateuse ou 
amplifient cette reaction chez certains sujets. De meme, ils 
peuvent §tre a l'origine de reactions phototoxiques ou photo- 
allergiques. 

On a done recherche* des composes absorbant fortement les 
rayons UV sur une large bande et on a decouvert des composes 
absorbant en particulier les rayons DV de longueurs d'onde 
comprises entre 315 et 340 nm tels que les 3-para-oxybenzy- 
lidene 2-bornanones de la demande de brevet frangais 2.430.938 
ou le 3-cinnamylidene caraphre du brevet U.S 3.7811 4171 

On salt par ailleurs que les constituants entrant dans 
les preparations cosmetiques et en particulier certains colo- 
rants des compositions tinctoriales, des laques color£es pour 
cheveux, des shampoo ings, des lotions de raise en plis, des 
produits de maquillage tels que les crimes teintees, les 
vernis a ongles, les batons de rouge a leVres, ne poss&dent 
pas tou jours une stabilit€ suffisante a la lumiere et qu'ils 
se degradent sous I'action des radiations lumineuses_ 

Par consequent, il est apparu souhaitable de disposer 
d'un groupe de composes susceptibles d' absorber aussi bien les 
rayons UV-A que les rayons UV-B et d'etre en mesure de prot€- 
ger les divers produits sensibles a ces radiations en incorpo- 
rant de tels agents filtrant les rayons UV-A et UV-B aux 
produits, preparations et compositions sensibles a ces radia- 
tions. 

La demanderesse a decouvert que certains d&trivgs du 
3-benzylid§ne camphre prSsentaient, de maniere surprenante, de 
bonnes propriStgs filtrantes vis-a-vis des rayons UV-A et 
UV-B, §taient parfaitement solubles dans les solvants cosme- 
tiques usuels, prSsentaient une bonne stabilite thermique et 
une excellente stability photochimique. 
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La pr€sente invention a done pour objet de nouveaux 
3-benzylidene camphres de formule g£n£rale : 



•CH- 



< R 2>n 



• CH 




(I) 



dans Taquelle R- d€signe un atome d'hydrogSne ou un radical 
— + 

-SO- M oil M d€signe un atome d'hydrogdne, un m§tal alcalin ou 
un groupement N(R^)^ , R^ dfisrgnant un atome d f hydrog§ne ou un 
radical alkyle ou hydroxyalkyle en C 1 a C 4 , gtant entendu que 
la ou les positions qui ne possSdent pas de groupement R 2 sont 
occupies par des atomes d'hydrogene; 

R 2 designe un radical alkyle en C 1 3l C 4 lineaire ou 
ramifi§ ou un radical alcoxy en a C^, n €tant un norabre 
entier allant de 0 & 4; 

Z repr€sente un groupement 

CH 2- R 4 




dans lequel R^a les memes significations que R^ et peut etre 



€gal a R^ ou different de R^ 
ou bien un groupement 



-CH— C 



6 



dans lequel 



30 



35 



R^ d€signe un atome d'hydrogSne, / 
un groupement -CN, -C00R 7 ou -CON 



R 10 et 



R^ d€signe un groupement -C00R Q ou -CON 



10 



R 7 et R 8r 



identiques ou different s, £tant des radicaux alkyle, 
alcinyle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 20 
atomes de carbone, gventu el lenient substituSs par des groupes 
hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium quaternaire, 
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R 9 et R 10 identic 68 ou diffgrents, dgsignant un atome d'hy- 
drogSne ou des radicaux alkyle, alcinyle, cycloalkyle ou 
aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone, gventuel- 
lement substitugs par des groupes hydroxy, alcoxy, amine pu 
ammonium quaternaire, 

ou bien lorsque R 3 dgsigne un atome d'hydrogene, R g peut aussi 
reprSsenter un radical -COC&P, M etant d§fini comme ci-des- 
sus, 

les aeux radicaux mgthylidene eamphre d'une part et Z d' autre 
part gtant fixgs sur le noyau aromatique A sbit en position 
mSta, soit en position para l'un par rapport a 1 'autre. 

Selon la nature des substituants R r R 2 , R 4 , R 5 et R fi les 
composgs de formule (I) peuvent etre hydrosolubles ou liposo- 
lubles. 

/ 5 

Lorsque Z represente un groupement -CH=C et que R fi 

R 6 

est different de -COoRP, R x est de prifSrence un atome d'hydro- 
gene et les composgs correspondants sont ggngralement lipophiles. 

Les composes de formule (I) ont des coefficients d 'absorp- 
tion raolaire <£) ggngralement Sieves, supgrieurs a 30.000 
entre 300 et 380 nm. 

La position des maxima d' absorption pour les composgs de 
formule (I) dgpend de la nature de R 2 et aussi de la position 
relative des radicaux mgthylidene eamphre d'une part et Z 
d 'autre part l'un par rapport a 1* autre et ggaleraent par 
rapport au (x) groupement (s) R 2 lorsque ce (s) dernier (s) est 
(ou sont) donneur(s) d' electrons. D'une maniSre ggngrale, les 
produits pour lesquels les radicaux mgthylidene eamphre et Z 
sont en para absorbent a des longueurs d'onde supgrieures a 
celles auxquelles absorbent les produits substitugs en mgta. 

Selon l'invention, on dispose done d'un large gventail de 
composgs constituant des filtres solaires filtrant aussi bien 
les rayons DV-A que les rayons UV-B. 

La prgsente invention a ggaleraent pour objet un procgdg 
de preparation des composgs nouveaux de formule (I). 

Les composes de formule (I) sont obtenus selon les procg- 
dgs suivants qui different selon qu'il s'agit de composgs 
symgtriques ou de composgs asymgtriques. 
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1 - Procgdg de preparation des composes symetriques de 
formule (I) 
dans laquelle 



CH 2 R 4 



-CH 



et R ± = R 4 




CH 2 R 1 



- r 



catal 



basique 




+ 2H 2 0 



Ce type de reaction peut se faire dans un solvant anhydre, 
de preference aprotique, en presence d'une base organique 
telle qu'un alcoolate alcalin ou d'une base min£rale comme un 
amidure ou un hydrure alcalin, en eiiminant l'eau formee- Dans 
certains cas, il est egalement possible de travail ler dans un 
solvant non miscible a l'eau en presence de solutions aqueuses 
de soude ou de potasse. 

2 - Procede general de preparation des composes sym§triques et 



asyroetrigues 
a) Z = 




CH 2 -R 4 



-CH 



35 R 4 etant egal a R^ ou different de R^ 
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R r CH 2 




CHO + 



CH 2 -R 4 



10 



15 



20 
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35 




CH 2 -R 4 



+ H 2 0 

La reaction peut Stre conduite dans des conditions iden- 
tiques h celles dgcrites pour le proc€dS (1) ♦ 
b) Z = ^R c 
-CH C 



Le schgma r€actionnel utilise est le suivant : 
CH 2 - Rl (R 2 ) n 




H— C 



II correspond a la formation classique d r un derive d'acide 
cinnamique *i partir d'un aldehyde aromatique- 

Les composes preferes (I) selon l 1 invention sont les 
composes dans lesquels Z est en position para, qui constituent 
pour la plupart des filtres solaires filtrant le rayonnement 
UV-A, c'est-l-dire des filtres ayant un maximum d' absorption 
sup€rieur ou €gal S 320 nm. 
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Ces composes ont pour formule : 




(ID 



Les nouveaux composgs de formule (II) dans lesquels Z est 
en position para pr&sentent une tr§s bonne solubility dans 
I'eau 6u les huiles selon la nature des substituants. 

II est bien entendu que les composes de formule (I) ou 
(II) peuvent donner lieu & l'isorogrie "cis-trans" autour d'une 
ou plusieurs double (s) liaison (s) et que tous les isomdres 
font partie de 1* invent ion , 

Les composes selon l 1 invention de formule (I) ou (II) 

sont illustrgs par les exemples (1) k (14) suivants et les 

caract€ristiques de ces composes : mode opgratoire, point de 

fusion, longueur d'onde correspondant au maximum d'absorption 

(A) coefficient d 1 absorption molaire (£), et analyse 

max 

§l€mentaire, sont indiqu€es dans le tableau ci-apr£s„ 
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Les modes opgratoires (A) a (J) utilises pour la prepara- 
tion des composgs (1) a (14) sont explicitgs ci-aprSs. 
Mode opgratoire A ^ 

Dans un ballon a trois tubulures de 3 litres equipg, on 

place 

134 g de 4 '-f ormyl~3-benzylid£ne camphre 

1350 ml de toluene sec 

116 g d'acide camphosulfonique 

22 g de soude en pastilles 

Le mglange est chauffg au reflux pendant 1 heure en separant 
l'eau formSe a l*aide d'un appareil de Dean-Stark (18 ml). La 
solution est refroidie et versge dans 3 litres d'gther isopro- 
pylique. Le prgcipitg est essorg, lavg a I'gther isopropylique 
et sgchg. 

Le composg obtenu est dissous dans 2 litres d "acetone a 
chaud, acidifig par 25 ml d'acide chlorhydrique concentre. Les 
sels mingraux qui prgcipitent sont filtrSs et le filtrat 
gvaporg a sec. Le r§sidu est repris avec 1 litre d f ether 
isopropylique, filtrg et sgchg sous vide. On obtient 191 g de 
compost (1) (Rendement « 79%) « 

Le composg (2) est. obtenu en neutralisant en solution 
aqueuse le compose (1) avec de la triSthanolamine utilisge en 
proportions stogchiomgtriques. La solution aqueuse est lyophi- 
lisie pour gliminer l'eau et obtenir le compose sous forme de 
poudre. 

Pour preparer le compose (6), on utilise ggaleraent le 
mode opgratoire A en remplagant I'acide camphosulfonique par 
le camphre. 

Mode opgratoire B 

Dans un ballon equipe de 250 ml, on place : 
22 g d'acide malonique 
40 ml de pyridine s§che 

Le mglange est agitg jusqu f a dissolution complete. On ajoute 
alors 1 ml de pipgridine, puis 27 g de 4'-formyl-3-benzylidene 
camphre et le tout est chauffe progressivement jusqu'a 110°C 
II se produit un dggagement gazeux qui cesse apres environ 
1 heure 30 de chauffage. 
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La solution est ensuite refroidie et acidifi§e par addi- 
tion de 100 ml d'acide chlorhydrique 6N„ Le prScipite 1 forme* 
est filtrg, lave" Si l'eau jusqu'3. neutrality, s§ch£ sous vide. 

On obtient 30 g de compose* (4) (Rendement = 96%). 
5 Mode op6ratoire C 

Dans un ballon e*quip€ de 1 litre, on place : 
69 g de malonate de 2-§thyl hexyle 
2 ml de piperidine 
500 ml d'Sthanol 
10 54 g de 4 '-formyl-3-benzylidSne camphre. 

Le melange est chauff§ au reflux pendant 24 heures. On 
rajoute alors 2 ml supplementaires de piperidine et on porte I 
reflux pendant 6 heures. 

La solution est refroidie et concentr€e sous vide, Le 
1 5 r€sidu est repris dans 500 ml de toluene. La phase organique 
est lavee plusieurs fois a l'eau, sSchge et concentrSe sous 
vide . 

L'huile obtenue est chroma tographiee sur silice 
(Eluant : ac§tone/hexane (1/9)) 
20 On obtient 55 g de compose* (3) (Rendement : 47%). 

Pour preparer les composes (7) et (11) , on remplace le 
malonate de 2-Sthylhexyle, respectivement par du malonate 
d'Sthyle et du malonate de menthyle. 
Mode op§ratoire D 
25 Dans un ballon de 250 ml equips, on place : 

10,6 ml de cyanoac€tate d'fithyle 
50 ml d'€thanol absolu et 

1,5 g de fluorure de potassium comme catalyseur. 

A ce melange on ajoute par petites portions, 27 g de 
30 4'-formyl-3 benzyliddne camphre. Le melange rSactionnel devient 
pSteux, on introduit alors 125 ml d'gthanol absolu et on 
laisse agiter S 50°C pendant 1 heure. 

Le melange est refroidi et le precipite" essore, lave avec 
200 ml d'€thanol puis 200 ml d'eau et enfin sgchS sous vide. 
35 °n obtient 32,7 g de compose (5) (Rendement : 90%). 

Pour obtenir le compose* (9) on remplace le cyanoac^tate 
d'§thyle par du cyanoacState de 2 '-ethylhexyle. 
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Mode opgratoire E 

Dans un rgacteur de 2 litres gguipg, on place : 
56 g d'acide p- (2-oxo 3-bornylidene mgthyl) cinnatnique (compost 4) 
27 g de butanol 
800 ml de benzene sec et 
4 ml d f acide sulfurique concentrg. 

Le melange est chauf fg au reflux pendant 4 heures en 
sgparant I'eau formSe a l»aide d'un appareil de Dean-Stark. 

La solution est ensuite refroidie puis lavSe a l'eau, 

sgchge et gvaporee h. sec 

Le rgsidu est recristallisg dans I'gthanol. 

On obtient 70 g de composg (8) (rendement = 76%). 

Mode opgratoire F 

Dans un rgacteur de 1 litre gquipg, on place : 
40 g de camphre 
200 ml de toluene sec 

23 g de tgtramgthyl tgrgphtaldghyde et 
9,6 g de soude en pastilles. 

Le melange est ports au reflux pendant 96 heures en 
sgparant I'eau forraSe. 

La phase organique est ensuite lavge & I'eau, sgchge et 
concentrge sous vide. 

Le rgsidu est repris dans 500 ml de toluene et f iltrg sur 
silice. La solution est gvaporge k sec. On obtient alors 21 g 
de composg (10) (rendement = 38%) . 

Mode opgratoire G 

Dans un rgacteur de 500 ml gquipg, on place : 
31 g d'acide p- (2-oxo 3-bornylidSne mgthyl) cinnamique (composg 4) 
200 ml de toluene sec et 
24 g de chlorure de thionyle. 

Le mglange est portg au reflux pendant 2 heures. L'excSs 
de chlorure de thionyle est chassg puis le toluene est distillg 
sous vide. 

Le rgsidu est recristallisg dans un mglange tolu&ne-hexane 
40/60. 

Apr&s sgchage, on obtient 26 g de chlorure d'acide p- (2-oxo 
3-bomylidSne methyl ) cinnamique - ^rendement- --80%) — 
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Mode opgratoire H 

Dans un ballon de 250 ml gquipg, on place : 
10 g du chlorure d'acide obtenu en G 
3,9 g de 2-gthyl hexylamine 
4,2 ml de trigthyl amine et 
100 ml de chlorure de methylene. 

Le melange est portg a reflux pendant 2 heures. AprSs 
refroidissement, la phase organique est lavSe S I'eau, sgchge, 
filtrge et concentrge a sec. 

Le rgsidu huileux est sSchS sous vide pour donner un 
solide amorphe. 

On obtient ainsi 12,2 g de compost (12) (rendement = 96%) 

Mode opgratoire I 

Dans un ballon de 100 ml gquipg on place : 
4,15 g d'alcool p-mSthoxybenzylique, 
20 ml de pyridine 

et on introduit par petites portions, a temperature ambiante, 

9,9 g de chlorure d'acide obtenu en G w 

La reaction est lggSrement exothermique- 

En fin d"addition, *le melange est portg a 70°C pendant 

1 heure. 

Aprfes refroidissement, la solution est ensuite vers§e 
dans un roglange de 200 ml de glace et 30 ml d'acide chlorhy- 
drique concentrg. 

Le prgcipitg formg est filtrg, lav€ a I'eau et recristal- 
lisg dans I'acgtone. On obtient 6,8 g de composg (13) 
(rendement = 52%) „ 

Mode opgratoire J 

Dans un rgacteur d'un litre gquipg, on place : 
25 g de tertiobutylate de potassium, 
250 ml de toluine 

puis par petites portions, on introduit 
33,5 g de camphre. 

La rgaction est exotherraique (tempgrature maximum 60 °C) . 

AprSs avoir refrbidi a 40 °C, on introduit goutte a goutte 
13,4 g d'isophtaldghyde en solution dans 200 ml de toluene 
sec. 
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Le melange est alors portg au reflux pendant environ 4 
heures puis versg dans 700 ml de glace contenant 25 ml d'acide 
chlorhydrique concentrS. Le solide formg est s§par6 par filtra- 
tion (acide isophtalique) et le filtrat est mis a decanter. 
5 La phase organique est sgparie, s£ch§e et concentree sous 

vide. Le rgsidu huileux est chromatographiS sur colonne de 
silice (gluant = chlorure de mgthylgne) . On obtient 10 g de 
compose (14). 

La prisente invention a igalement pour objet une composi- 
te tion cosmetique contenant comme agent de protection contre les 
rayons ultraviolets, au moins un dgrivS de 3-benzylidSne 
camphre de formule (I) selon 1 'invention dans un milieu cosmg- 
tiguement acceptable. 

La composition cosmgtique selon l 9 invention, lorsqu'elle 

*5 est utilisee comme composition destinee & protiger l'gpiderrae 
humain contre les rayons ultraviolets, peut se presenter sous 
les formes les plus diver ses habituellement utilisees pour ce 
type de composition. Elle se prgsente notarament sous forme de 
solution, de lotion, d'£mulsion telle qu'une creme ou un lait, 

20 de gel hydroalcoolique ou alcoolique, de bttonnet solide ou 
Stre conditionnge en aerosol. 

Elle peut contenir les adjuvants cosmgtiques habituel- 
lement utilises dans ce type de composition tels que des 
gpaississants, des adoucissants, des humectants, des surgrais- 

25 sants, des emollients, des mouillants, des tensio-actif s, des 
conservateurs, des anti-mousses, des par f urns, des huiles, des 
cires, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de 
colorer la composition elle-m§me ou la peau, ou tout autre 
ingredient habituellement utilise en cosmgtique. 

30 Le composg de formule (I) est prgsent notamment dans des 

proportions en poids comprises entre 0,5 et 15% par rapport au 
poids total de la composition. 

Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser un 
monoalcool ou un polyol infgrieur ou leurs melanges, ou une 

35 solution hydroalcoolique. Les monoalcools ou polyols particu- 
lierement prgfgrgs sont l'gthanol, 1 'isopropanol, le propy- 
lSneglycol ou la glycerine. 
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One forme de realisation de 1' invention est une emulsion 
sous forme de crSme ou de lait protecteurs comprenant en plus 
des composes de formule (I) , des alcools gras r des alcools 
gras ethoxyies, des esters d'acide gras et notamment des 
triglycerides d 1 acides gras, des acides gras, de la lanoline, 
des huiles naturelles ou synthetiques, des cires, en presence 
d'eau. 

Une autre forme de realisation est constitute de lotions 
telles que les lotions oieoalcooliques H base d*un alcool 
inf€r ieur tel que l*6thanol f ou d'un glycol tel gue le propy- 
Idneglycol et/ou d'un polyol tel que la glycerine et d'esters 
d'acides gras tels que les triglycerides d' acides gras. 

La composition cosmStique del' invention peut egalement 
Stre un gel hydroalcooligue comprenant un ou plusieurs alcools 
inferieurs tels que l'ethanol, le propylSneglycol ou la glyce- 
rine et un epaississant, en presence d'eau. 

La presente invention vise egalement les compositions 
cosxnetiques anti-solaires contenant au moins un compose de 
formule (I) qui peut §tre associe a d'autres filtres solaires 
specifiques du rayonnement UV-B et/ou du rayonneraent UV-A et 
compatible avec les composes selon 1' invention- On peut done 
ainsi obtenir une formulation filtrant 1* ensemble des rayonne- 
ment s UV-B et UV-A. 

Les composes selon l 1 invention peuvent §tre associes S 
des filtres UV-B constitues par des composes liposolubles ou 
par des huiles ayant des proprietes filtrantes telles qu'en 
particulier l'huile de cafe. A titre de filtres solaires UV-B 
lipophiles, on peut citer les derives de l'acide salicylique 
tel que le salicylate de 2-ethylhexyle, le salicylate d'homo- 
menthyle, les derives de l'acide cinnamique tels que le p-metho- 
xycinnamate de 2-ethylhexyle, le p-methoxycinnamate de 2-ethoxy- 
ethyle, les derives de l'acide p-aminobenzoique tels que le 
p-aminobenzoate d'amyle, le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethyl 
hexyle, les derives de benzoquinone tels que la 2-hydroxy 
2-methoxybenzophenone, la 2, 2-dihydroxy 4-methoxybenzophenone, 
les derives du camphre tels que le 3- (4-methyl benzylidSne) camph: 
associes eventuellement avec le 4-isopropyldibenzoylmethane ou 
le 3-benzylidinecamphre. 
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A titre de filtres solaires hydrosolubles filtrant les 
rayons UV-B pouvant egalement etre associes aux filtres lipo- 
solubles ou hydrosolubles de 1' invention a condition d'itre 
compatibles avec ces derniers, on peut citer les derives du 
benzylidSne camphre demerits dans les brevets frangais n° 
2.199.971/ 2.236.515 et 2.383.904 de la demanderesse et plus 
particulierement le m§thylsulf ate de 4- (2-oxo-3-bornylidene- 
m§thyl)phgnyltrim€thylammonium, les sels de l'acide 
4-(2-oxo-3-bornylid6nemSthyl)benz§nesulfonigue f de l'acide 
2-mgthyl-5-(2-oxo-3-bornylidSnegthyl)benzenesulfonique et de 
l'acide 2-phgnylbenzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes selon 1 1 invention peuvent aussi Stre asso- 
cies a des filtres UV-A parmi lesquels on peut citer les 
derives du dibenzoylroSthane . 

II est entendu gue la liste de filtres solaires utilises 
en association avec les composes (I) selon 1' invention qui est 
indiquge ci-dessus n'est pas limitative. 

Les compositions anti-solaires selon 1' invention peuvent 
se presenter sous forme de solutions, lotions , emulsions 
telles qu'une crSme ou un lait, sous forme d f huile S/ de gels 
gras, de gels hydroalcooliques ou alcooliques ou Stre condi- 
tionnees en aerosol ou en batonnets solides. Elles peuvent 
contenir les adjuvants cosm€tiques susmentionnes habituelle- 
ment utilises dans ce type de compositions. 

La presente invention vise ggaleraent les compositions 
cosmStiques colorees ou non contenant au moins un compost de formule 
(I) & titre d'agent de protection coritre les rayons ultraviolets. 

Ces compositions peuvent Stre constitutes par des composi- 
tions capillaires telles que les laques pour clieveux, les 
lotions de mise en plis eventuellement traitantes ou d§m§lantes, 
les shampooings, les shampooings colorants , les compositions 
tinctoriales pour cheveux, par des produits de maquillage tels 
que les vernis Si ongles, les cremes de traitement pour l'epi- 
derme, les fonds de teint, les batons de rouge a levres, ainsi 
que par toute autre composition cosmStique pouvant presenter 
du fait de ses constituants des problemes de stability I la 
lumi&re au cours du stockage. 
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L'invention a ggalement pour objet un proc6d6 de protec- 
tion de l'gpiderme humain contre les rayons UV-A et les rayons 
UVB consistant 3. appliquer sur la peau au moins un composg de 
formule (I) contenu dans un milieu cosra§tiquement acceptable 
5 et §ventuellement associ€ a d'autres agents absorbant les 
rayons DV-A et/ou UV-B. 

L'invention a ggalement pour objet un proc€d€ de protec- 
tion des compositions cosmStiques colorSes contre les rayons 
DV-A et UV-B consistant & incorporer h ces compositions au 
10 moins un compost de formule (I). 

L'invention est illustree par les exemples d" application 
non limitatifs ci-apr&s„ 
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EXEMPLE 15 
Creme de iour protectrice 

Coraposg de I'exemple 7 1 9 

Alcools gras polyoxySthyl§n€s ? g 

Triglycerides d'acides gras 30 g 

Monostfiarate de glycerol 2 g 
Huile de silicone ' 1#5 g 

Alcool cfitylique 1#5 g 

Conservateurs 0, 3 g 

Parfum °' 6 9 

Eau a&nin€ralis6e q.s.p„ lOO g 



Pour la preparation de cette creme, on chauffe les corps 
gras vers 80-85°C; on ajoute le filtre de formule (I) ♦ Par 
ailleurs, on chauffe U 80-85°C l'eau et sous yive agitation on 
ajoute la phase grasse Si la phase aqueuse; on maintient l f agita 
tion pendant 10 a 15 minutes, puis on laisse refroidir sous 
agitation mod§r£e et vers 40°C on ajoute le parfuml 



EXEMPLE 16 
Cr5me de lour protectrice 

Compos § de l'exemple 6 0, 5 g 

Benzylidene camphre 0,5 g 

Triglycerides d'acides gras (en C fi Si C 12 ) 31 g 

MonostSarate de glycerol 6 9 

Acide stgarique 2 9 

Alcool c£tyligue ^ 2 9 

Lanoline 4 9 

Conservateurs 0,3 g 

Propanediol 2 9 

TriSthanolamine 0,5 g 

Parfum °' 5 9 

Eau d&ninSralisSe q-s.p. 100 9 



On chauffe les corps gras vers 80-85°C et on ajoute les 
filtres; on ajoute sous vive agitation la phase grasse h l'eau 
(contenant les composes hydro solubles) chauffge auparavant 
vers 80-85°C. AprSs 15 minutes d* agitation vive, on laisse 
refroidir sous agitation mod§r§e. 
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EXEMPLE 17 

Creme de jour 

Cette comppsition est identigue & celle de I'exemple 16, 
dans leguel on reraplace le compose de I'exemple 6, par 0,8 g 
de compose de I'exemple 10. 

EXEMPLE 18 Lait protecteur 
Compost de I'exemple 8 0, 5 g 

p-dimethylamino-benzoate d'octyle 0,5 g 

Alcobl c6tylstgarylique 2 9 

Alcool cgtylique 2 9 

Triglycerides d'acides gras (C g a C 12 ) 20 9 

Lanoline 4 9 

Acide stSarique 0/5 g 

Conservateurs 0,3 g 

Carbopol 934 (acide polyacrylique rgticuie vendu 
par la Socigtg GOODRICH CHEMICAL) 0,15 g 

Triethanolamine 0,2 g 

Parfum °' 4 9 

Eau dgmin€ralis§e q.s.p. 100 g 

L' emulsion est pr£par€e de la m§me fagon que dans I'exemple 

16. 

EXEMPLE 19 

Lotion ol€o-alcoolique solaire 

Compose de I'exemple 13 1/5 g 

Parfura °' 5 9 

Ethanol k 96° 47 ' 5 9 

Triglycerides d'acides gras (en Cg a C 12 ) q.s.p. 100 g 
p-mSthoxy cinnamate de 2-ethylhexyle 2 g 

On chauf fe le melange des diff£rents constituants vers 
40-45 °C pour homoggngiser et obtenir une lotion limpide. 

EXEMPLE 20 

CrSme solaire 

Composg de I'exemple 8 3 9 

Mfethyl sulfate de 4-£(2-oxo-3 bornylid&ne) raethyU 
phenyl trimgthyl ammonium 2,5 g 

Alcools gras polyoxy§thylSngs 7 9 
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Triglycerides d'acides gras (Cg-C 12 ) 30 g 

Monostiarate de glycerol 2 g 

Huile de silicone l* 5 9 

Alcool cgtylique lr5 g 

Conservateurs O, 3 g 

Parfum 0/6 g 

Eau a€mingralis§e q.s.p. 100 g 



La preparation de cette creme est similaire 5 celle de 
l'exemple 15; dans ce cas, on dissout le methyl sulfate de 
4#2-oxo-3 bomylid&ne) methyl7ph§nyl trim§thylammoniuro dans 



l'eau. 

EXEMPLE 21 

Creme so lair e 

Compost de l'exemple 7 2,5 g 

Benzylidene camphre 4 9 

Triglycerides d'acides gras (Cg a C 12 ) 31 g 

Monostearate de glycerol 6 g 

Acide st€arique 2 9 

Alcool cgtylique lf2 g 

Lanoline 4 9 

Conservateurs 0,3 g 

Propanediol 2 9 

Triethanol amine 0,5 g 

Parfum 0,4 g 

Eau d£min£ralisge q-S-p* 100 9 



Les filtres sont dissous dans la phase grasse* On peut 
remplacer le compose de l'exemple 7 par 2,5 g de compose de 
l'exemple 11. 

EXEMPLE 22 

Huile solaire 

On melange les ingredients suivants en chauffant eventuel 



lement a 40-45 °C pour homogeneiser : 

Compose de l'exemple 8 3 g 

p-dimethylamino-benzoate d'octyle 3 g 

Beurre de cacao 2,5 g 

Antioxydants 0,05 g 
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Parfum 0,5 g 

Triglycerides d'acides gras (Cq a C 12 ) q*s.p* 100 g 

On peut reraplacer le compost de l'exemple 8 par 3 g de 



compost de l'exemple 9. 

EXEMPLE 23 

Gel solaire 

Compose de l'exemple 5 2,5 g 

p-ro§thoxycinnamate de 2-ethylhexyle 2,5 g 

Beurre de cacao 5 g 

Ant iox yd ants 0,05 g 

Silice 10 g 

Parfum 0,5 g 

Triglycerides q.s.p. 100 g 



On pr€pare ce gel gras en chauffant les corps gras vers 
40-45 °C puis on ajoute la silice sous vive agitation et les 
f iltres. 

On obtient les m§mes rSsultats en remplagant le compose 



de l'exemple 5 par le compose de l'exemple 3, 

EXEMPLE 24 

Lait solaire 

Compose de l'exemple 2 3 g 

Compose de l'exemple 14 2 g 

Alcool cetylstearylique 2 g 

Alcool cetylique 2 g 

Triglycerides d'acides gras (en Cg i. C 12 ) 20 <J 

Lanoline 4 g 

Acide stearique 0,5 g 

Conservateurs 0,3 g 
Carbopol 934 (acide polyacrylique reticule vendu par la 

Societe GOODRICH CHEMICAL) 0,15 g 

Triethanolamine 0,2 g 

Eau demin6ralisee q.s.p. " 100 g 



Cette emulsion est preparee comme dans l'exemple 16, le 
compose de l'exemple 2 est dissous dans la phase aqueuse, le 
compose de l'exemple 14 etant dissous dans la phase grasse. 
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EXEMPLE 25 
Gel solaire hydro-alcooligue 

Carbopol 934 0,7 g 

TriSthanolamine 0,35 g 

PropylBneglycol 25 g 

Ethanol a 96° 25 9 

Compose de l'exemple 2 1 9 

Sel de diethanolamine de l'acide p-methoxy- 
c inn ami que 2,5 g 

Conservateur 0,3 g 

Parfum 0, 4 g 

Eau d§rain6ralisge q.s.p. 100 g 

On disperse le carbopol sous vive agitation dans 1'eau, 

puis on ajoute la trigthanolamine et ensuite les solvants et 

l'eau dans lesguels on a auparavant dissous les f litres. 

On obtient les mSmes rSsultats en remplasant le compost 

de l'exemple 2 par le composS de l'exemple 4 sous forme de sel 

de triSthanolamine. 

EXEMPLE 26 

Creme solaire 

Compost de l'exemple 7 4 g 

Mgthylsulfate de 4ZT(2-oxo-3-bomylidSne)methyt7 
phenyl trm&thylammonium 3,5 g 

Alcools gras polyoxygthylSn§s ? g 

Triglycerides d'acides gras (C g t C 12 ) 30 g 

Monos tear ate de glycerol 2 9T 

Huile de silicone 1/5 g 

Alcool cetylique 1/5 g 

Conservateurs, parfum q-s. 

Eau d^min€ralis€e q.s.p* 100 9 

La preparation de cette crSme est similaire & celle de 

l'exemple 15, le methylsulfate de 4£(2-oxo-3-bornylid£ne)- 

m§thy3jphgnyl trimethylammonium gtant dissous dans l'eau. 

On peut remplacer le compose de l'exemple 7 par 2 g de 

composg de l'exemple 12. 
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EXEMPLE 27 

Cr&me solaire 

Compose de l^xemple 14 2 g 

4'-roethoxy 4-tert. -butyl dibenzoylmethane vendu sous 
5 le nom PARSOL 1789 par la Socigte GIVAUDAN 1 g 

Alcools gras polyoxy ethylenes 7 g 

Triglycerides d'acides gras (C g & C 12 ) 30 g 

Monos tear ate de glycerol 2 g 

Huile de silicone 1/5 g 

10 Alcool cetylique 1#5 g 

Conservateurs °, 4 g 

Parfum °' 5 9 

Eau dgminSralisge q.s.p. 100 9 

Le compose de l'exeraple 14 et le Parsol 1789 sont dissous 
*5 dans la phase grasse. 

EXEMPLES 28 a 30 
Dans ces exemples, les composes de formule (I) sont 
utilis§s pour proteger du soleil les composes colorees* 

EXEMPLE 28 

20 Shampooing colore 

Lauryl sulfate de triethanolamine 10 g 

Solution & 0 r 05% de bleu Orasol ELW 1 cc 

Compose de I'exemple 2 0,5 g 

Parfum, conservateur q»s. 

25 Eau q.s.p. 100 9 

EXEMPLE 29 

Shampooing colore 

Lauryl sulfate de triethanolamine 10 g 

Compose de l f exemple 1 0,8 g 

3° Lilas solide W 5001 (n° color Index 45190) 0,015 g 

Parfum, conservateur q.s. Eau q-s.p. 100 g 

EXEMPLE 30 
Lotion de mise en plis coloree 

Copolymfere polyvinylpyrrolidone (de poids mol§- 
35 culaire moyen de 40.000, vendu sous le code K30 

par la GAF) 2 g 
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CRl rouge solide W 3000 (n° color Index 27290) 0,02 g 

Composg de l'exemple 3 0,3 g 

Ethanol a 96° 60 9 

Eau q.s.p. 100 9 

Ces compositions ne changent pas de couleur, meme aprSs 
une exposition de plusieurs semaines au soleil. 
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REVENDICATIONS 
1. D&rivS de 3-benzylid§ne camphre ayant la formule 
g€n€rale : 

R 1- CH 2 



ID 




10 



15 



20 



25 



dans laguelle 

R^ dtSsigne un atome d f hydrog£ne ou le radical SO oft M est 
de l'hydrogfcne, un m^tal alcalin ou le grpupement $(R 3 ) 4 / R 3 
d§signant de l'hydrog§ne ou un groupe alkyle ou hydroxyalkyle 
en Cj^ a C 4 ; 

R 2 d§signe un radical alkyle en a C 4 , lin€aire ou ramifig, 
ou un radical alcoxy en C 1 a C 4 , n Stant un nombre entier 
allant de 0 a 4, £ant entendu que la ou les positions qui ne 
possfedent pas de groupement R 2 sont occupies par des atome s 
d'hydrogSne; 

Z repr€sente un groupement 
CH 2 ~R 4 




oil R 4 a les raSmes significations que R^ et peut etre €gal a R^ 
ou different de R^, 
ou bien un groupement 



30 



— CH— C 



35 



daris lequel R^ dSsigne un atome d'hydrog&ne, un radical -CN, 



/ R 9 



-C00R- ou -CON 

7 \r 



*10 



/*9 



R 6 dSsigne un radical -C00R Q ou -CON^- 



R 



10 
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oft Ry et Rg, identiques ou dif f brents , sont des radicaux 
alkyle, alcenyle, cycloalkyle ou aralkyle contenant au maximum 
20 atomes de car bone, eventuellement substitues par des groupes 
hydroxy, alcoxy, amine ou ammonium guaternaire 



d'hydrogene ou des radicaux alkyle # alcenyle, cycloalkyle ou 
aralkyle contenant au maximum 20 atomes de carbone, eventuel- 
leraent substitues par des groupes hydroxy, alcoxy, amine ou 
ammonium quaternaire; 



sus; 

les deux radicaux mSthylidene camphre d'une part et Z d* autre 
part fix€s sur le noyau aromatique A Stant soit en position 
m€ta, soit en position para l*un par rapport 3 1* autre. 

2. Compos € selon la revendication 1, caracterise" par le 
fait qu'il a pour formule 



et Rg et R- 



10' 



identiques ou differents, designent un atome 



ou bien lor s que R^ dSsigne un atome d'hydrog&ne, R^ peut 
repr€senter un radical -COO~M + , M Stant dSfini corome ci-des- 



CH 



3 




(II) 



dans laquelle Z reprSsente un groupement : 
0 





sous forme d'acide libre ou de sel de triSthanolamine 



-CN 



*C0 2 -£thyle 




-CH=C. 



0 2 -6thyle 
0 2 -§thyle 



-CH=CH-C0 2 (CH 2 ) 3 -CH 3 



CN 



-CH«C 



-CH=C 



C0 2 -2-€thylhexyle 
^C0 2 -menthyle 
'XO-j-menthyle 



-CH=CH-CONH-CH 2 -CH- (CH 2 ) 3 ~CH 3 
*gthyle 



ou 

-CH=CH-CO--CH- 



JDCH- 



3. Compose selon la revendication 1, caract§ris€ par le 
fait qu f il a pour formule : 
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CH 3 CH 3 




4. Compos6 selon la revendication 1, caractgrise par le 
fait qu'il a pour formule : 




5„ Procgdg de preparation du compose de formule (I) selon 
la revendication 1 dans laquelle Z reprgsente un groupement : 



CH 2 -R 4 



°3 



R 4 et pouvant etre identigues ou diffgrents et ayant les 
significations mentionnges dans la revendication 1, caractg- 
risg par le fait qu f il consiste a faire rgagir un compose de 
formule : 



R 1- CH 2 




CHO 
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oQ R 2 a la signification indiqu€e dans la revendication 1, 
avec un compose de for mule 



CH 2 -R 4 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



dans un solvant anhydre, de pr€f€rence aprotique, en presence 
d'une base organigue ou minSrale, en €liminant l f eau form§e, 
ou bien dans un solvant non raiscible £ I'eau en presence de 
solutions aqueuses de soude ou de potasse. 

6„ Proc§d6 de preparation d'un compost de formule (I) 
dans laquelle Z reprfisente un groupement : 




et et sont identiques, et ont les significations indiquees 
dans la revendication 1, caract£ris§ par le fait qu'il con- 
siste & faire rSagir une mole d'un compose de formule : 




oil R 2 a la signification indiquie dans la revendication 1, 
avec deux moles d'un compose de formule : 
CH 2Rl 

dans un solvant anhydre r de preference aprotique, en presence 
d'une base organique ou minllrale f en ,eiiminant I'eau formee, 
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ou bien dans un solvant non miscible a 1'eau en presence de 
solutions aqueuses de soude ou de potasse. 

7. ProcSd§ de preparation d'un compos§ de formule (I) 
dans laquelle Z reprSsente un groupement: 

9 

R 6 

R 5 et R 6 a y ant les definitions donn^es dans la revendication 
1, caract€ris€ par le fait gu'il consiste h faire r§agir un 
3 1 - ou 4 , -formyl 3-benzylid§ne camphre de formule : 




2'n 

CHO 



dans laquelle R-^ et R 2 ont les significations indiquees dans 
la revendication 1 avec un d§riv€ d*acide malonique de formule 



R 5 



R 6 



8. Composition cosmStique caractgrisge par le fait qu'elle 
contient comme agent de protection contre les radiations 
lumineuses, et notamment contre les rayons UV-A et/ou UV-B, au 
moins un d€riv§ de 3-benzylidSne camphre de formule (I) selon 
la revendication l r dans un miliai cosmgtiquement acceptable. 

9. Composition cosm£tique selon la revendication 8, 
caract§risge par le fait qu'elle contient comme agent de 
protection contre les rayons UV-A, au moins un composg de 
formule (I) tel que d§fini dans la revendication 2, dans un 
milieu cosmStiquement acceptable. 

10. Composition cosmgtique selon la revendication 8 ou 9, 
caract6ris£e par le fait que le compos§ de formule (I) est 
present dans des proportions comprises entre 0,5 et 15% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

11. Composition cosmStique selon 1'une quelconque des 
revendications 8 a 10, caractgrisge par le fait qu'elle con- 
tient au moins un adjuvant cosmfitique choisi parmi les gpais- 
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sissants, les adoucissants, les surgraissants, les Emollients, 
les humectants, les mouillants, les tensio-actif s , les conser- 
vateurs, les anti-mousses, les parfums, les huiles, les cires, 
les colorants et/6u les pigments- 

12. Composition cosmttique selon 1'une quelconque des 
revendications 8 S 11, se prtsentant sous forme de composition 
anti-solaire, caracttriste par le fait qu'elle contient au 
moins un compost de formule (I) associt & d'autres filtres 
solaires hydrosolubles ou liposolubles ayant une action fil- 
trante vis-a-vis des rayons DV-B tels que les dtrivts du 
camphre, l'huile de caft, les dtrivts de I'acide salycilique, 
les dtrivts de I'acide cinnamique, les dtrivts de I'acide 
p-aminobenzo£que, les dtrivts de benzophtnone, ou a d'autres 
filtres solaires f iltrant les rayons UV-A tels que les dtrivts 
du dibenzoylmtthane. 

13* Composition cosmttique selon I 1 une quelconque des 
revendications 8 a 11, se prtsentant sous forme d'une composi- 
tion cosmttique colorte ou non stabiliste a la lumi&re, carac- 
ttriste par le fait qu'elle est constitute par une composition 
capillaire telle qu'unelaque pour cheveux, une lotion de mise 
en plis, un shampooing, un shampooing colorant, une composition 
tinctoriale pour cheveux, un produit de maquillage tel qu'un 
vernis a ongles, un baton de rouge a lSvres, une crSme de 
' traitement pour l'tpiderrae ou un fond de teint. 

14. Proctdt de protection de l'tpiderme humain contre les 
rayons UV-A et/ou UV-B caracttrist par le fait que l'on applique 
sur la peau en une quantity efficace au moins un compost de 
formule (I) dtfini dans la revendication 1, contenu dans un 
milieu cosmttiquement acceptable. 

15^ Proctdt de protection d'une composition cosmttique 
colorte contre les radiations DV, caracttrist par le fait 
qu'on incorpore a cette cqmposition une quantity efficace d'au 
moins un compost de formule (I) dtfini dans la revendication 
1. 



